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H (54) Title: MULTI-METAL CYANIDE CATALYSTS 

™ (54) Bezeichnung: MUIJITMETAIXCYANID-KArALYSATOREN 

= ^57) Abstract: The invention relates to multi-metal cyanide compounds of the general formula (I). In said formula: M 1 represents 
= at least one metal ion, selected from the group containing Zn 2 *, Fe 2 *, Co 3 *, Ni 2 *, Mn 2 *, Pb 2 * Fe 3 *, Mo**, Mo**, Al 3 *, V**, Sr**, 
= W 4+ -a/ 6 * Qj2* Qj2* Qf3+ q^2* Hg 2 *, Pd 2 *, Pt 2 *, V 2 *, Mg 2 *, Ca 2 *, Ba 2 *; M 2 represents at least one metal ion, selected from the 
H group containing Fe 2 *, Fe**, Co 3 * Cr 3 *! Mn 2 *, Mn' 3 * Rh 3 *, Ru 2 *, Ru 3 *, V<*, V**, Co 2 -, Ir 3 * and Cr 2 * and M 2 is different from M 1 ; 

— X represents at least one anion, selected from the group containing haUde, hydroxide, sulphate, carbonate, cyanide, thiocyanate, 

— isocyanate, carboxylate, in particular, formiate, acetate, propionate, oxalate, nitrate; A represents at least one anion, selected from 
the group containing halide, hydroxide, sulphate, carbonate, cyanate, thiocyanate, isocyanate, carboxylate or nitrate, in particular, 
cyanide; a, b, c and d are whole or fractional numbers which are selected in such a way, that the electroneutrality of the cyanide 
compound is guaranteed, whereby a, b and d are greater than zero and c is greater than or equal to zero; e is a whole or fractional 

r2 number greater than zero and h is a whole or fractional number greater than or equal to zero; and f and g are whole or fractional 
^ numbers which are selected in such a way that the electroneutrality of M^Xg is guaranteed. 



O 



(57) Zusammenfassung: Betrifft MultimetaUcyanidverbmdungen der Formel (I): M^tMHCN^bAJd * e M^Xg * h H 2 0, wobei M 1 
mindestens ein Metallion, ausgew&ut aus Zn72+7, Fe 2 *, Co 3 *, Ni 2 *. Mn 2 *, Co 2 *, Sn 2 *, Pb 2 *, Fe 3 *, Mo**. Mo**, Al 3 *, V**, Sr 2 *, 
Cu 2 *, Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2 *, Hg 2 *, Pd 2 *, Pt 2 *, V 2 *, Mg 2 *, Ca 2 *, Ba 2 *; M 2 mindestens ein Metallion, ausgewanlt aus Fe 2 *, Fe 3 *, 
Co 3 * Cr 3 *, Mn 2 *, Mn 3 *, Rh 3 *, Ru 2 *, Ru 3 *, V 4 *, V 5 *, Co 2 *, Ir 3 * und Cr 2 *, und M 2 verschieden von M 1 ist; X mindestens ein Anion, 
ausgewahlt aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat, 
Propionat, Oxalat, Nitrat; A mindestens ein Anion, ausgewanlt Halogenid, Hydroxid, Sulf at, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocya- 
nat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid bedeutet; und a, b, c und d ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewahlt 
sind daB die Elekrroneutralitat der Cyamdverbindung gewahrieistet ist, wobei a, b und d groBer null und c grdBer oder gleich null 
ist, sowie f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewahlt sind, daB die Elektoneutralitat von M^X, gewahrieistet ist. 
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die ErklOrungen CGuidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT~Gazette verwiesen. 
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MULTIMETALLCYANID-KATALYSATOREN 

Be s chr e i bung 



5 



Die Erfindung betrifft hochaktive Multimetallcyanidverbindungen, 
deren Herstellung und deren Verwendung. 

Polyetheralkohole werden in grofien Mengen zur Herstellung von 
10 Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Anlagerung von niederen Alky lenoxi den, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-f unktionelle Startsubstanzen. 
Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die groSte praktische 
15 Bedeutung hat . 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten, wie 
sie besonders zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen ein- 
gesetzt werden. kommt es bei f ortschreitendem Kettenwachstum zu 

20 Nebenreaktionen, die zu StSrungen im Kettenaufbau fiihren. Diese 
Nebenprodukte werden als ungesattigte Bestandteile bezeichnet 
und fuhren zu einer BeeintrSchtigung der Eigenschaf ten der 
resultierenden Polyurethane . Es hat daher in der Vergangenheit 
nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen 

25 Gehalt an- ungesattigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu 
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren 
gezielt verandert. So wird in EP-A-268 922 vorgeschlagen, Casium- 
hydroxid als Katalysator fur die Herstellung von Polyether- 
alkoholen einzusetzen. Damit kann zwar der Gehalt an ungesattig- 

30 ten Anteilen gesenkt werden, Casiumhydroxid ist jedoch teuer und 
problematisch zu entsorgen. 

Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcyanidkomplex- 
Verbindungen, zumeist Zinkhexacyanometallaten, zur Herstellung 

35 von Polyetheralkoholen mit niedrigen Gehalten an ungesattigten 
Bestandteilen bekannt. Es gibt eine grofie Zahl von Dokumenten, in 
denen die Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung von 
Multimetallcyanidverbindungen als Katalysator beschrieben wird, 
beispielsweise in DD-A-203 735 und DD-A-203 734 die Herstellung 

40 von Polyetherolen unter Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat . 

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate ist bekannt. 
Oblicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, mdem 
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Losungen von 
45 Alkali- oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension 
wird in der Kegel sofort nach dem Pftl lungs vor gang eine wasser- 
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mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente als Ligand zuge- 
geben. Diese Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden 
Eduktlosungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome 
enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether, 
5 Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 
sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, 
US 3,941,849, EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659.798, 
EP 665,254, EP 743,093, EP 755,716, US 4,843,054, US 4,877,906, 
10 US 5,158,922, US 5,426,081, US 5,470,813, US 5,482,908, 
US 5,498,583, US 5,523,386, US 5,525.565, US 5,545,601, 
JP 7,308,583, JP 6,248,068, JP 4,351,632 und US-A-5 , 545 , 601 
beschrieben. 

15 Die in US 3.427,334 und 3,278,459 beschriebenen Doppelmetall- 

cyanide weisen ein kubisches Kristallsystem auf . Gemafi der Lehre 
dieser Patente sind derartige Verbindungen ohne Liganden als 
Katalysatoren fur die Anlagerung von Alkylenoxiden inaktiv. 

20 In DD-A-148 957 wird die Herstellung von Zinkhexacyanoiridat 
und dessen Verwendung als Katalysator bei der Polyetheralkohol- 
herstellung beschrieben. Dabei wird als ein Ausgangsstof f Hexa- 
cyanoiridiumsaure verwendet. Diese Saure wird als Feststoff 
isoliert und in dieser Form eingesetzt. 

25 

In EP 862,947 wird die Herstellung von anderen Doppelmetall- 
cyanidkomplexen beschrieben, wobei Hexacyanocobalt saure bzw. 
der en waSrige LSsungen als Edukt verwendet werden. Die gemafc der 
Lehre von EP 862,947 erzeugten Doppelmetallcyanide weisen eine 
3 0 hohe Reaktivitat fur die ringoffnende Polymerisation von Alkylen- 
oxiden auf. 

Multimetallcyanidkatalysatoren weisen zwar hohe Polymerisations- 
raten auf, jedoch hat es nicht an Versuchen gefehlt, die kata- 

35 lytische Aktivitat der Multimetallcyanidverbindungen weiter zu 
steigern. Ein Schwerpunkt der Arbeiten auf diesem Gebiet konzen- 
triert sich dabei auf Multimetallcyanidverbindungen, die amorph 
sind. Die Herstellung solcher Multimetallcyanidverbindungen ist 
unter anderem in EP 654,302 offenbart. Es konnte aber gezeigt 

40 werden, dafi sich die Aktivitat dieser Katalysatoren durch die 

Inkorporierung von Polymeren weiter steigern laSt. So beschreibt 
EP 700,949 Doppelmetallcyanidkomplexe mit gesteigerter Reak- 
tivitat. die zwischen 5 und 80 Gewichtsprozent bezogen auf den 
Katalysator an Polyethern, mit einer Molmasse gr6Ser 500 Dal ton 

45 enthalten. In WO 97/40,086 werden Doppelmetallcyanid-Kataly- 

satoren mit gesteigerter Reaktivitat beschrieben, die zwischen 5 
und 80 Gew.-% an Polyethern mit Molmassen kleiner 500 Dalton ent- 
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halten. WO 98/16310 beschreibt Doppelmetallcyanide , die zwischen 
2 und 80 Gew.-% an f unktionalisierten Polymeren, wobei Polyether 
ausdrucklich ausgenommen sind, enthalten. Alle in den genannten 
Dokumenten beschriebenen Katalysatoren sind amorph. In alien 
5 drei Dokumenten wird dargelegt, dafi ohne die Mitverwendung von 
Liganden keine Katalysatoren mit ausreichender Aktivit&t erhalten 
werden konnen . 

Kristalline Multimetallcyanidverbindungen spielen im Stand der 
10 Technik eine wesentlich geringere Rolle. Neben der erw&hnten 
EP 862,947 sind in EP 755,716 aktive kristalline Multimetall- 
cyanidverbindungen beschrieben, die weniger als 0,2 Mol Metall- 
salz bezogen auf das Mol Multimetallcyanid besitzen. 

15 Allen im Stand der Technik beschriebenen Multimetallcyanidver- 
bindungen ist gemein, dafi sie in Gegenwart eines organischen, 
Heteroatome enthaltenden Stoffes, welcher in der Literatur als 
organischer Ligand oder organischer Koniplexbildner bezeichnet 
wird, hergestellt oder nachtrSglich mit diesem behandelt wurden. 

20 Ohne diesen organischen Komplexbildner ist gemaE dem bekannten 
Stand der Technik die katalytische Aktivitat der Multimetall- 
cyanidverbindung nicht ausreichend. 

Aufgabe der Erfindung war es , auf einfache Weise Multimetall- 
25 cyanidverbindungen mit hoher katalytischer Aktivitat herzu- 
stellen, die als Katalysatoren zur Herstellung von Polyether- 
alkoholen durch ring6f fnende Polymerisation von Alkylenoxiden 
eingesetzt werden konnen. 

30 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daS es m6glich ist, 

katalytisch aktive Multimetallcyanidverbindungen herzustellen, 
indem auf den Einsatz von Liganden verzichtet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind Multimetallcyanidverbindungen der 
35 allgemeinen Formel (I) 

Ml a [M 2 (CN)bAc] d * e M^fXg * h H 2 0 (I), 



wobei 



40 



M 1 mindestens ein Metallion, ausgewShlt aus der Gruppe, ent- 
haltend Zn 2+ , Fe 2+ , Co**, Ni 2+ , Mn2*, Co 2 *, Sn 2 +, Pb 2 *, Fe3+, 
Mo*+, Mo**, Al* + , Sr 2 +, W*+, W*+, Cu 2 +, Cr 2+ , Cr3 + , Cd 2 +, 

Hg 2+ , Pd 2+ , Pt 2 +, V 2 + , Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2 + und Mischungen daraus, 



45 
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M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
haltend Fe2\ Fe 3 +, Co 3 *, Cr 3 +, Mn 2+ , Mn 3 +, Rh 3 +, Ru 2 +, Ru 3+ , 
V 4+ # v 5+ , Co 2+ , Ir 3+ und Cr 2+ bedeutet und M 2 verschieden von 
M 1 ist, 

5 

X mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat, 
Propionat, Oxalat, Nitrat, 

10 

A mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, 
Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid 
bedeutet, wobei A gleich oder verschieden X sein kann, 
15 bedeuten 

und a, b, c und d ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so aus- 

gewahlt sind, dafc die Elektroneutralitat der Cyanidverbindung 
gewahrleistet ist, wobei a, b und d grofier null und c gr6&er 
20 oder gleich null ist, 

f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgewahlt 

sind, dafi die Elektronegativitat von M x f Xg gewahrleistet ist, 

25 e eine ganze oder gebrochene Zahl gr6£er null ist, sowie 

h eine ganze oder gebrochene Zahl grOfier oder gleich null ist. 

Gegenstand der Erf indung ist weiterhin ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen der allgemeinen 
Formel ( I ) 



Ml a [M 2 (CN)bAc]d * e Ml f X g * h H 2 0 (I), 
35 umfassend die Schritte 

a) Hinzuftigen einer wa£rigen L6sung eines wasserlGslichen 
Metallsalzes der allgemeinen Formel M^tXJn/ wobei M 1 
mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
40 enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Co 3 -, Ni 2 +, Mn 2+ , Co 2 *, Sn 2+ , Pb2+, 

Fe 3 +, Mo 4 *, Mo* + , Al 3+ , V*+ , Sr 2+ , W 4 +, W^, Cu 2+ , Cr 2+ , Cr 3+ , 
Cd 2+ , Hg 2+ , Pd 2+ , Pt 2+ , V 2 *, Mg 2 +, Ca 2+ , Ba 2+ und Mischungen 
daraus , 

45 x mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 

haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, 
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, 
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Acetat, Propionat, Oxalat, Nitrat bedeuten und m und 
n ganze Zahlen sind, die den Wertigkeiten von M 1 und 
X genugen, 

5 zu einer wfiSrigen Ldsung einer Cyanometallat- Verbindung 

der allgemeinen Formel H a M 2 <CN) b (A) c , wobei M 2 mindestens 
ein Metallion, ausgewSh.lt aus der Gruppe, enthaltend 
Fe 2 +, Fe 3+ , Co 3 *, Cr 3 + , Mn 2+ , Mn 3+ , Rh 3+ , Ru 2 +, Ru 3+ , 
V 4+ , V 5 +, Co 2+ , Ir 3+ und Cr 2 + bedeutet und M 2 verschieden 
X0 von M 1 ist, 



H 



Wasserstof f oder ein Metallion, ttblicherweise ein Alkali- 
metall-, Erdalkalimetall- oder ein Ammoniumion bedeutet, 

15 A mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 

haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, ins- 
besondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich oder ver- 
schieden X sein kann, und a und b ganze Zahlen gr6fcer 

20 nu n und c eine ganze Zahl groSer oder gleich null sind, 

die so ausgewahlt sind, dafc die ElektroneutralitSt der 
Cyanidverbindung gewS.hr le is tet ist, 

b) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetall cyanidverbindung aus 
25 der Suspension. 

Fiir das erfindungsgem&fce Verfahren ist es vorteilhaft, als Cyano- 
metallat-Verbindung die SSure zu verwenden, da es hierbei nicht 
zu einem Zwangsanfall eines Salzes als Nebenprodukt kommt . Ferner 
30 fiihrt die Verwendung von Cyanometallatsauren im erf indungsgem&fcen 
Verfahren zu aktiveren Katalysatoren als die Verwendung von 
Cyanometallatsalzen . 

Die fur das erf indungsgemafce Verfahren einsetzbaren Cyano- 
metallat-Wasserstof f sfiuren sind in wSfcriger L6sung stabil und 

35 gut handhabbar. Ihre Herstellung kann beispielsweise, wie in 
W. Klemm, W. Brandt, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 308, 179 
(1961) beschrieben, ausgehend vom Alkalicyanometallat liber das' 
Silbercyanometallat zur Cyanometallat-Wasserstof f s&ure erfolgen. 
Eine weitere M6glichkeit besteht darin, ein Alkali- oder Erd- 

40 alkalicyanometallat mittels eines sauren Ionenaustauschers in 
eine Cyanometallat-Wasserstof f sSure umzuwandeln, wie beispiels- 
weise in F. Hein, H. Lilie, Z. Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952), 
oder A. Ludi, H.U. GUdel, V. Dvorak, Helv. Chim. Acta 50, 2035 
(1967) beschrieben. Weitere Moglichkeiten zur Synthese der 

45 Cyanometallat-Wasserstoffsauren f inden sich beispielsweise in 
"Handbuch der Pr&parativen Anorganischen Chemie" , G. Bauer 
(Herausgeber) , Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981. Fur eine 
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technische Herstellung dieser Verbindungen, wie sie fiir das 
erf indungsgem&fce Verfahren erforderlich ist, ist die Synthese 
ttber Ionenaustauscher der vorteilhaf teste Weg. Die Cyanometallat- 
Wasserstof fsSure-Losungen k6nnen nach der Synthese sofort weiter- 
5 verarbeitet werden, es ist jedoch auch m6glich, sie tlber einen 
ISngeren Zeitraum zu lagern. Eine solche Lagerung sollte unter 
Lichtausschlufc erfolgen, um eine Zersetzung der SSure auszu- 
schliefcen. 

10 Der Anteil der S&ure in der L6sung sollte grdfier 80 Gew.-%, 

bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanometallat-Komplexen, vorzugs- 
weise gr6£er 90 Gew.-%, insbesondere gr6£er 95 Gew.-%, sein. 

Zur Durchftihrung des erf indungsgemafien Verfahrens wird eine 
15 waSrige Losung einer Cyanometallat-Wasserstof f sSure oder eines 
Cyanometallat-Salzes mit der w&£rigen LSsung eines Metallsalzes 
der allgemeinen Formel M 1 m (X) n , wobei die Symbole die oben 
erlSuterte Bedeutung hai>en, vereinigt. Bevorzugt eingesetzt 
werden Metal lcarboxylate, insbesondere Metal If ormiate, -acetate 
20 oder -propionate. Hierbei wird mit einem st6chiometrischen Ober- 
schuE des Metallsalzes gearbeitet, Vorzugsweise wird mit einem 
molaren Verh&ltnis des Metallions zur Cyanometallat-Komponente 
von 1,1 bis 7,0, bevorzugt 1,2 bis 5,0 und besonders bevorzugt 
von 1,3 bis 3,0 gearbeitet. Es ist vorteilhaf t, die Metallsalz- 
25 16sung vorzulegen und die Cyanometallat-L6sung zuzusetzen, es 
kann jedoch auch umgekehrt verfahren werden, W&hrend und nach 
der Vereinigung der Eduktl6sungen ist eine gute Durchmischung , 
beispielsweise durch Riihren, erf orderlich. 

30 Die Temperatur bei der Umsetzung betrSgt vorzugsweise 20 bis 95°C, 
besonders bevorzugt 30 bis 80°C und insbesondere 40 bis 60°C. 
Die aufgewendete Ruhrenergie liegt vorzugsweise zwischen 0,05 
und 4 W/l, insbesondere zwischen 0,3 und 2 W/l. Die Zugabezeit 
der Metallsalzl6sung zur vorgelegten Cyanometalllatl6sung oder 

35 umgekehrt betrSgt vorzugsweise 5 min bis 5 h, insbesondere 15 min 
bis 2 h. 

Der Gehalt der Cyanometallat-Verbindung in der LSsung betrSgt 
0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 
40 0,2 bis 10 Gew.-%, der Gehalt der Metallsalzkomponente in der 
L6sung betragt 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 40 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-% . 
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Die erf indungsgema£en Multimetallcyanidverbindungen weisen vor- 
zugsweise eine kristalline Struktur auf und k6nnen vorzugsweise 
Rontgenbeugungsmuster zeigen, wobei diese Rontgenbeugungsmuster , 
wie sie in DE 197 42 978, Fig. 1 bis 4, dagestellt sind, nicht 
5 limitierend f\ir die Erfindung sind. 

Unter dem Begrif f "kristalline Struktur" wird verstanden, dafc 
im Festkorper nicht nur eine Nahordnung, wie beispielsweise eine 
Anordnung von z.B. 6 C-Atomen urn ein Co-Atom herum, sondern auch 

10 eine Fernordnung existiert, d.h. man kann eine immer wiederkeh- 
rende Einheit, auch als Einheitszelle bezeichnet, definieren, aus 
der sich der gesamte Festkdrper aufbauen lafct . 1st ein Festkorper 
kristallin, so auEert sich das unter anderem im R6ntgenbeugungs- 
diagramm. Im R6ntgendif f raktogramm sieht man "scharfe" Reflexe, 

15 deren Intensitat deutlich, d.h. mindestens dreimal , grSfcer ist 
als der des Untergrundes . 

Die Primarpartikel der erf indungsgemafcen Multimetallcyanid- 
verbindungen konnen einen stabchenf ormigen, plat tchenfermi gen, 
20 wiirfel- oder auch kugelf Brmigen Habitus auf weisen. 

Unter dem Begrif f "Primarpartikel" wird der einzelne Kristallit 
verstanden, wie er z.B. auf den Rasterelektronenmikroskopieauf- 
nahmen zu sehen ist. Diese Primarpartikel kGnnen sich zu Agglo- 
25 meraten, den so genannten Sekundarpartikeln, zusammenlagem. 

Die erf indungsgemafie Multimetallcyanidverbindungen konnen ein 
monoklines, troklines, trigonales, tetragonales , hexagonales oder 
orthorhombisches Kris tall system auf weisen. 

30 

Die gemaS dem oben beschriebenen Verfahren durch Fallung erzeug- 
ten Multimetallcyanidverbindungen konnen dann durch Filtration 
oder Zentrifugieren von der Fallsuspension abgetrennt werden. 

35 Eine Aus fuhrungs form des erf indungsgema&en Verfahrens sieht vor, 
daS die Multimetallcyanidverbindungen durch Filtration von der 
Fallsuspension abgetrennt werden, auf der Filtrationseinrichtung 
gegebenenfalls mit Wasser gewaschen und dann getrocknet werden 
werden. Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen von 30°C bis 100°C, 

40 bevorzugt bei 40°C bis 80°C und Driicken von 0,0001 bar bis 1 bar, 
bevorzugt 0,001 bar bis 0,5 bar. Die Trocknung kann auch durch 
Anwendung von Mikrowellen, wie z.B. in einem Mikrowellen be- 
heizten Of en, erfolgen. 

45 Bei einer weiteren Aus ftthrungs form der Herstellung der 
erf indungsgemafeen Multimetallcyanidverbindungen wird der 
Filterkuchen nach dem Abtrennen von der Fallsuspension von 
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der Filtriereinrichtung genommen, in Wasser suspendiert und dann 
emeut durch Filtration von der Flussigkeit getrennt. 

Die so erhaltenen pulverf ormigen Multimetallcyanidverbindungen 
5 werden vorzugsweise durch effizientes Suspendieren im H-funktio- 
nellen Starter so fein wie mSglich verteilt, um eine mfcglichst 
hohe Aktivitat des Multimetallcyanid-Katalysators zu erreichen. 
Solche Methoden zur ef fizienten Herstellung einer moglichst fein 
verteilten Suspension sind unter anderem Ruhr en unter hohen 

10 Scherkr&f ten, wie in Homogenisatoren oder Ultraturrax-GerSten, 
sowie die Verwendung von Dispergiermaschinen, insbesondere Topf- 
und Riihrwerkskugelrouhlen, wie Perlmiihlen allgemein und solchen 
mit kleinen Mahlperlen (mit z.B. 0,3 mm Durchmesser) , wie die 
Doppelzylinderperlmtihlen (DCP-Super Flow®) von den Draiswerken 

15 GmbH, Mannheim, oder die Zentrif ugalwirbelbettmtthlen (ZWM) von 
Netzsch Ger&tebau GmbH, Selb. Gegebenenf alls konnen zur Vor- 
dispergierung Dissolver eingesetzt werden. Ferner konnen in 
geringen Mengen dem Fachmann bekannte Dispergiermittel , wie z.B. 
Lecithin, Zn-Oleat, Zn-Stearat eingesetzt werden. Ferner sind 

20 alle Methoden geeignet, die es erlauben, Pulver mSglichst fein 
in Flussigkeiten zu Dispergieren. 

Eine weitere Ausf uhrungsf orm des erfindungsgema'fien Verfahrens 
besteht darin, nach der Fallung und Abtrennung der Multimetall- 

25 cyanidverbindung von der FSllsuspension sowie nach dem Waschen 
der Multimetallcyanidverbindung, entweder auf der Filtrierein- 
richtung oder extern mit anschliefcend erneuter Filtration, auf 
die Trocknung zu verzichten und statt dessen aus der feuchten 
Mul timet alley ami dbverbindung eine Suspension herzustellen . Die 

30 Multimetallcyanidverbindung kann dazu in organischen Flussig- 
keiten oder Wasser, bevorzugt in Wasser, suspendiert werden. 
Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung 
in organischen Ldsungsmitteln, wie Kohlenwasserstof f en, so sind 
Suspensionen mit Feststof f gehalten kleiner 20 Gew.-% bevorzugt. 

35 Besonders bevorzugt sind Feststof fgehalte kleiner 10 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt kleiner 5 Gew.-%. 

Verwendet man als organische L6sungsmittel Polyether, so kSnnen 
diese Molmassen von 150 bis 6000 Dalton und Funktionalitaten 

40 von 1 bis 8 aufweisen. Bevorzugt werden Polyether mit Molmassen 
von 150 bis 2000 Dalton und Funktionalitaten von 1 bis 3, ins- 
besondere Molmassen von 150 bis 800 Dalton. Bei der Verwendung 
von Polyethern sind Suspensionen mit Feststof f gehalten kleiner 
20 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Feststof fgehalte 

45 kleiner 10 Gew. -% und insbesondere bevorzugt kleiner 5 Gew.-%. 
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Bevorzugt verwendet werden als organische Flilssigkeiten Polyole, 
die selbst als H-f unktionelle Starter bei der Herstellung von 
Polyetherpolyolen fungieren, oder solche organische Fliissig- 
keiten, die einen Dampfdruck gro&er 0,01bar bei 110°C besitzen. 
5 Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung in 
Wasser, so sind Suspensionen mit Feststof f gehalten von kleiner 
20 Gew.-% und Pasten mit Feststof f gehalten kleiner 60 Gew.-% 
bevorzugt. Der Wassergehalt in den Pasten und Suspensionen liegt 
dann iiber 20 Gew . -% . 

10 

Das Dispergieren der getrockneten oder ungetrockneten Multi- 
metal Icyanidverbindung kann bei Temperaturen von 10°C bis 150°C, 
bevorzugt 5 0°C bis 12 0°C, erfolgen, 

15 Bei einer speziellen Ausf uhrungsf orm wird wShrend der Disper- 
gierung von mindestens einer ungetrockneten Multimetallcyanid- 
verbindung in Polyetheralkohol oder einer ahnlich hochsiedenden 
Flussigkeit Vakuum und Temperatur angelegt . Unter Vakuum werden 
sowohl Drucke kleiner 0,05 mbar als auch die Kombination von 

20 Drucken kleiner 0,1 bar zusammen mit Inertgasstripping ver- 
standen. Inertgase konnen Stickstoff , Argon oder Helium sein. 

Die Temperatur liegt dabei im Bereich von 10°C bis 150°C, 
bevorzugt 3 0°C bis 12 0°C. 

25 

Die gemSfi dem erf indungsgemSSen Verfahren hergestellten Multi- 
metallcyanid-Katalysatoren sind kristallin und weisen hohe 
katalytische Aktivit&ten auf. Sie eignen sich hervorragend zur 
Synthese von Polyetherolen mit Funktionalitaten von 1 bis 8, 

30 bevorzugt 1 bis 6 und Molmassen von 500 bis 50000, bevorzugt 800 
bis 15000, durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-f unktionelle 
Startsubstanzen. Die bei diesem Verfahren angewendeten Kata- 
lysatorkonzentrationen sind kleiner 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner 
0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 1000 ppm, insbesondere 

35 bevorzugt kleiner 5 00 ppm, speziell bevorzugt kleiner 100 ppm 

bezogen auf die Gesamtmasse des Polyetherols . Die Herstellung der 
Polyetherole kann sowohl kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfolgen. Die Synthese kann in Suspensions-, Festbett-, Flie&bett 
oder Schwebebettfahrweise erfolgen. Bei Verwendung von Fest-, 

40 Flie£- oder Schwebebett werden die erf indungsgem&Sen Multimetall- 
cyanidverbindungen auf feste organische oder anorganische TrSger 
auf-, in diese eingebracht oder zu Vollkontakten verformt. Die 
verwendeten Temperaturen bei der Polyetherolsynthese liegen 
zwischen 50°C und 200°C, wobei Temperaturen zwischen 90°C und 

45 150°C bevorzugt werden. 
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Zur Herstellung der Polyetheralkoholen unter Verwendung der 
erf indungsgemafcen Katalysatoren kSnnen Verbindungen mit min- 
destens einer Alyklenoxidgruppe , wie zum Beispiel Ethylenoxid, 
1, 2-Epoxypropan, 1, 2-Methyl-2-methylpropan, 1 , 2-Epoxybutan, 
5 2, 3-Epoxybutan, 1 , 2-Methyl-3-methylbutan, 1, 2-Epoxypentan, 

1 , 2-Methyl-3 -methylpentan, 1 , 2-Epoxyhexan , 1 , 2 -Epoxyhept an , 

1, 2-Epoxyoctan, 1 , 2-Epoxynonan, 1, 2-Epoxydecan , 1, 2-Epoxyundecan , 
1, 2-Epoxydodecan, Styroloxid, 1 , 2-Epoxycyclopentan, 1, 2-Epoxy- 
cyclohexan, (2 , 3 -Epoxypropyl ) benzol , Vinyl oxiran, 3-Phenoxy- 
10 1,2-epoxypropan, 2 , 3-Epoxymethylether , 2 , 3-Epoxylethylether , 

2, 3-Epoxylisopropylether , 2 , 3-Epoxyl-l-propanol , (3 , 4-Epoxy- 
butyl ) stearat , 4 , 5-Epoxypentylacetat , 2 , 3-Epoxylpropanmeth- 
acr ylat f 2 , 3-Epoxylpropanacrylat , Gylcidylbutyrat , Metylglycidat , 
Ethyl-2 , 3-epoxybutanoat , 

15 4- (Trixnethylsilyl)butan-l, 2-epoxid, 4- ( Tri ethyls ilyl) butan-1 , 2- 
epoxid, 3-(Perfluoromethyl)propenoxid, 3- ( Perf luoroethyl )propen- 
oxid , 3 - ( Per f luorobutyl ) propenoxid , 4- ( 2 , 3 -Epoxypr opy ) morpholin , 
1- (Oxiran-2-ylmethyl)pyrrolidin-2-on, sowie deren beliebige 
Mischungen untereinander , eingesetzt werden. 

20 Bevorzugt sind Ethylenoxid, 1 , 2-Epoxypropan, 1 , 2-Epoxybutan, 
Styroloxid, Vinyl oxiran und deren beliebige Mischungen unter- 
einander, insbesondere Ethylenoxid, 1, 2 -Epoxypr opan, und 
Mischungen aus Ethylenoxid, 1 , 2 -Epoxypr opan. 

25 Das erfindungsgema&e Herstellungsverf ahren fur die Multimetall- 
cyanidverbindungen besitzt Vorteile im Vergleich zu den in der 
Literatur beschriebenen Herstellungsverf ahren . Der Verzicht auf 
einen organischen Liganden ftihrt zu einer deutlichen Material- 
einsparung und damit zu niedrigeren Kosten. 

30 Der Verzicht auf einen organischen Liganden, der in der Regel 
einen gewissen Dampfdruck besitzt und dessen Handhabung erhShte 
Anf orderungen an die zu verwendenden Apparate stellt, beispiels- 
weise den Einsatz von Druckkesseln, geschlossenen Apparaturen, 
gekammerten Filterpressen, Vollschutz der Mi tar be iter beim Umgang 

35 mit dem Filterkuchen, Absaugung der Gasatmosphfire, erlaubt die 
Verwendung deutlich einfacherer und damit billigerer Apparate. 
Dies wirkt sich ebenfalls auf die Herstellkosten aus. 
Weiterhin fuhrt ein Verzicht auf einen organischen Liganden zu 
einer einfacheren Aufarbeitung der Abw&sser aus der Katalysator- 

40 herstellung, da auf die Belastung mit organischen Komponenten 
geringer ist. Auch dies fuhrt zu niedrigeren Herstellkosten. 

Durch den einfacheren Umgang mit den fur den Herstellungsprozefc 
der erf indungsgemSSen Multimetallcyanidverbindungen notwendigen 
45 Edukten ist femer eine Verkttrzung der Herstellungszeit ver- 
bunden, was ebenfalls kostensparend wirkt. 
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Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten Kata- 
lysatoren weisen iiberraschenderweise hahere katalytische Aktivi- 
taten auf , als solche, die unter Verwendung von organischem 
Liganden hergestellt wurden, wobei sich dieser Effekt bei den 
5 mittels Cyanometallatsauren hergestellten Multimetallcyanid- 
verbindungen am starksten zeigt. 

Die Erfindung soil an nachf olgenden Beispielen naher erlautert 
werden . 

10 

Herstellung der Hexacyanocobaltatsaure 

7 1 stark saurer Ionenaustauscher , der sich in der Natrium- 
form befand (Amberlite® 252 Na, Fa. Rohm & Haas), wurden in 

15 eine Austauschersaule (Lange lm, Volumen 7,7 1) gefttllt. Der 
Ionenaustauscher wurde anschlieSend in die H-Form uberfuhrt, 
indem 10 %ige Salzsaure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bett- 
volumen pro Stunde 9 h lang uber <iie Austauschersaule gefahren 
wurde, bis der Na-Gehalt im Austrag kleiner 1 ppm betrug. 

20 Anschliefcend wurde der Ionenaustauscher mit Wasser neutral 
gewaschen . 

Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um eine im 
wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure herzustellen. 
Dazu wurde eine 0,24 molare L6sung von Kaliumhexacyanocobaltat 

25 in Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bettvolumen pro 

Stunde tiber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde 
von der Kaliumhexacyanocobaltat-LSsung auf Wasser gewechselt. 
Die erhaltenen 2,5 Bettvolumen hatten im Mittel einen Gehalt von 
Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und Alkaligehalte kleiner 

30 1 ppm. 

Die far die weiteren Beispiele verwendeten Hexacyanocobaltat- 
saure-L6sungen wurden entsprechend mit Wasser verdunnt. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 

200 ml einer wafcrigen Hexacyanocobaltsaure-L6sung (4,4 Gew.-% 
H 3 [Co(CN) 6 ], Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 
anschlie&end unter Ruhren (Blattriihrer , U=500 min^ 1 ) mit einer 
L6sung von 17,88 g Zn(II) -Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser ver- 
40 setzt. Anschliefcend wurden zur Suspension 35 g tert . -Butanol 
gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min gerOhrt. 
Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 
200 ml tert . -Butanol gewaschen. Der so behandelte FestkSrper 
wurde bei 50°C 16 h im Vakuum getrocknet. 

45 
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Co-Gehalt von 3,5 Gew.-% 
und einen Zn-Gehalt von 8,3 Gew.-%, bezogen auf den Filterkuchen. 
Dies ergibt gemafi der Co- und Zn-Bilanz ein Verh&ltnis von 
Zn 3 [Co (CN) 6] 2 2U Zinnacetat von 1:1,14. 

5 

Beispiel 1 

474,9 g einer wafcrigen Zinkacetat-L6sung (13,38 g Zinkacetat- 
Dihydrat in 15 Og Wasser gel6st) wurden auf 50°C temperiert. 

10 Unter Rtihren (Schraubenruhrer, Ruhrenergieeintrag: 1W/1) wurden 
anschliefiend innerhalb von 20 min 553 g einer wafirigen Hexa- 
cyanocobaltatsaure-L6sung (Cobaltgehalt : 9 g/1) , bezogen auf die 
HexacyanocobaltatsSure-L6sung) zu dosiert. Nach vollst&ndiger 
Dosierung der HexacyanocobaltatsSure wurde 5 min bei 50°C weiter- 

15 gertthrt. AnschlieSend wurde die Temperatur innerbalb einer Stunde 
auf 40°C gesenkt. 

Der gef&llte Feststoff wurde iiber eine Druckf ilternutsche von 
der Fliissigkeit abgetrennt und mit Wasser gewaschen. 
Der wasserf euchte Filterkuchen wurde anschliefcend in soviel 
20 Wasser dispergiert, daft eine 5 gew.-%ige Multimetallcyanid- 
suspension ent stand. 

Der feuchte Filterkuchen hatte einen Co-Gehalt von 3,6 Gew.-% 
und einen Zn-Gehalt von 8,1 Gew.-%, bezogen auf den Filterkuchen. 
25 Dies ergibt gem&fi der Co- und Zn-Bilanz ein Verh&ltnis von 

Zn 3 [Co (CN) 63 2 zu Zinnacetat in der Multimetallcyanidverbindung 
von 1:1, 03. 

Vergleichsbeispiel 2 

30 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1- 
Riihrautoklaven durchgef tthrt . Es wurden 200 g Polypropylenglykol 
in den Rtihrkessel gegeben und mit 250 ppm Katalysator aus Ver- 
gleichsbeispiel 1 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 

35 inertisiert und 1 h bei 108°C im Vakuum behandelt. 

Bei 115°C wurden anschliefiend 1 mol Propylenoxid zudosiert und 
das Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufi wurde das 
restliche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zu- 
dosiert Die Dosierzeit betrug 1,1 Stunden, das Druckmaximum 

40 lag bei 3,9 bar absolut . Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte 
durch Vakuumdestillation und Filtration. 
Hydroxylzahl: 52 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 516 mPas ; 
Zn/Co: 6/2 ppm. 



45 
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Beispiel 2 

Die Syntbese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Ruhrautoklaven durchgefuhrt . Es warden 150 g Polypropylen- 
5 glykol in den Ruhrkessel gegeben und mit 80 ppm Katalysator 
aus Beispiel 1 (bez. auf Feststof f gehalt/Endprodukt ) versetzt. 
Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 1,25 h 
bei 127°C iiti Vakuum behandelt. 

Bei 130°C wurden anschliefcend 1 mol Propylenoxid zudosiert 
10 und das Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufc wurde 

das restliche Propylenoxid bis zu einer Gesaintmenge von 620 g 

zudosiert. Die Dosierzeit betrug 1,5 Stunden, das Druckmaximum 

lag bei 3,8 bar absolut . Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte 

durcb Vakuumdest illation und Filtration. 
15 Hydroxylzahl 55 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25°C: 336 roPas; 

Zn/Co-Gehalt : 6/2 ppm. 
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Patentanspruche 

1. Multimetallcyanidverbindung, der allgemeinen Formel (I) 
5 Ml a [M2 (CN)tA c ]d * e MifXg * h H 2 0 (I), 

wobei 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgew&hlt aus der Gruppe, ent- 
10 haltend Zn 2 +, Fe 2+ , Co 3 *, Ni 2+ , Mn 2 + , Co 2 *, Sn 2+ , Pb 2+ , Fe 3 +, 

Mo 4 *, Mo* 5 *, Al 3 *, V* + , Sr 2 *, , W6 + , Cu 2 *, Cr 2+ , Cr 3+ , 
Cd 2+ , Hg 2+ , Pd 2 + , Pt 2+ , V 2+ , Mg 2 *, Ca 2+ , Ba 2+ und Mischungen 
daraus , 

15 M 2 mindestens ein Metallion, ausgewShlt aus der Gruppe, exit- 

haltend Fe 2+ , Fe 3 *, Co 3 *, Cr 3 +, Mn 2 +, Mn 3 +, Rh 3 *, Ru 2 *, Ru 3+ , 

v 5+ , Co 2 *, Ir 3+ und Cr 2 * bedeutet und M 2 verschieden 
von M 1 ist, 

20 X mindestens ein Anion, ausgew&hlt aus der Gruppe, ent- 

haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, 
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, 
Acetat, Propionat, Oxalat, Nitrat, 

25 A mindestens ein Anion, ausgew&hlt aus der Gruppe, ent- 

haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 
Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, ins- 
besondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich oder ver- 
schieden X sein kann, bedeuten und 



30 



35 



45 



a, b, c und d ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so 

ausgewShlt sind, dafi die Elektroneutralit&t der Cyanid- 
verbindung gew&hrleistet ist, wobei a, b, d grofier null 
und c grofier oder gleich null ist, 

e eine ganze oder gebrochene Zahl gr6£er oder gleich null 
ist, 



f und g ganze oder gebrochene Zahlen sind, die so ausgew&hlt 
40 sind, da£ die Elektroneutralitat von M^-fXg gew&hrleistet 

ist, sowie 

h eine ganze oder gebrochene Zahl gr6£er oder gleich null 
ist . 



Multimetallcyanidverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ sie einen kristallinen Aufbau hat. 
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3. Multimetallcyanidverbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie ein monoklines, triklines, tri- 
gonales, tetragonal es , hexagonales oder orthorhombisches 
Kristallsystem aufweist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindung en 
der allgemeinen Formel (I) , umfassend die Schritte 

a) Hinzuftigen einer wfifirigen Losung eines wasserlSslichen 
Metallsalzes der allgemeinen Formel M 1 xn (X) n , wobei 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgew&hlt aus der Gruppe, 
enthaltend Zn 2 +, Fe 2 +, Co 3 *, Ni**, Mn2+, Co2+, Sn 2 +, 
Pb 2+, Fe 3+, M o 4+ , Mo**, Al 3+ , V 5+ , Sr 2+ , W 4+ , , Cu 2+ , 
Cr2+, Cr 3+ , Cd 2 +, Hg 2+ , Pd 2+ , Pt 2 +, v2+, Mg2t, Ca 2+ , Ba 2+ 
und Mischungen daraus , 

X mindestens ein Anion, ausgew&hlt aus der Gruppe, 
enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 
Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, ins- 
besondere Formiat, Acetat, Propionate Oxalat, Nitrat 
bedeuten und m und n ganze Zahlen sind, die den 
Wert igkei ten von M 1 und X genugen, 

zu einer w&£rigen L6sung einer Cyano^etallat-Ver- 
bindung der allgemeinen Formel H a M 2 (CN) b (A) c , wobei M 2 
mindestens ein Metallion, ausgew&hlt aus der Gruppe, 
enthaltend Fe 2+ , Fe 3+ , Co 3 *, Cr 3 *, Mn 2+ , Mn 3+ , Rh 3 + , 
Ru 2+ , Ru 3+ , V 4 *, V 5+ , Co 2+ , Ir 3+ und Cr 2+ bedeutet und 
M 2 verschieden von M 1 ist, 

H Wasserstoff oder ein Metallion, ttblicherweise ein 

Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder ein Ammoniumion 
bedeutet , 

A mindestens ein Anion, ausgew&hlt aus der Gruppe, 
enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 
Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder 
Nitrat, insbesondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich 
oder verschieden X sein kann, und a und b ganze 
Zahlen gr5£er null und c eine ganze Zahl grSfier oder 
gleich null sind, die so ausgew&hlt sind, dafi die 
Elektroneutralit&t der Cyanidverbindung gewfihrleistet 
ist , 

b) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung 
aus der Suspension. 
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5. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring 
6ffnende Polymerisation von Alkylenoxiden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc als Katalysator mindestens eine Multimetall- 
cyanidverbindung nach Anspruch 1 eingesetzt wird. 

5 

6. Polyetherol mit einer Molmasse von 500 bis 50000 Dalton 
und einer Funktionalit&t von 1 bis 8, herstellbar nach 
Anspruch 5 . 

10 
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